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@ Verfahren zur Herstellung von Solarsilicium,

@ Verfahren zur Herstellung von Silicium durch
Umsetzung von gasférmigen Siliciumverbindungen
der allgemeinen Formel SiH.Xs.., wobei X Halogen
bedeutet und n Werte von 0 bis 3 annehmen kann,
mit Aluminium, wobei bei der Umsstzung eine fein-
verteilte schmelzfliissige Oberfliche, bestehend aus
reinem Aluminium oder einer Al-Si-Legierung, mit
der gasférmigen Siliciumverbindung intensiv kontak-
tiert wird.
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Verfahren zur Herstellung von Solarsilicium

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Silicium durch Umsetzung von
gasférmigen Siliciumverbindungen der allgemeinen
Formel SiHX4.., wobei X Halogen bedeutet und n
Werte von 0 bis 3 annehmen kann, mit Aluminium.

Um durch photovoltaische Stromerzeugung
Sonnenenergie groftechnisch im terrestrischen Be-
reich zu nutzen, kommt aus wirtschaftlichen und
Okologischen Griinden z.Z. als Halbleitermaterial
nur Silicium in Frage. Bis heute wird fast aus-
schlieBlich Silicium eingesetzt, dessen Ursprung im
Halbleitersilicium zu sehen ist und dessen Herstel-
lungsverfahren aus dem Bereich der Halbleitertech-
nologie bekannt sind.

Wihrend die Materialkosten in der Halbleiterin-
dustrie von untergeordnster Bedeutung sind,
kommt ihnen bei der Photovoltaik sine ausschiag-
gebende Bedeutung zu, da die elekirische Leistung
einer Solarzelle der Solarzellenfliche und damit
der Materialmenge proportional ist.

Zur L&sung terresirischer Energieprobleme
kann die Photovoltaik dann beitragen, wenn es
gelingt, Solarzellen zu entwickein, die hinsichtlich
Preis und Wirkungsgrad kostenm&Big mit den kon-
ventionellen Energiequellen konkurrieren kdnnen.
Eine Grundbedingung zur Nutzung der Sonnenen-
ergie im grofen MaBstab ist daher ein wirtschaftli-
ches Verfahren zur Siliciumherstellung, das den
Anforderungen an Solarsilicium genligt.

Zur Herstellung von Solarsilicium wurden ver-
schiedene Verfahren vorgeschlagen:

Die Reduktion hochreinen Quarzsandes mit
hochreinem Kohlenstoff in der DE-A 3 013 319,
die Reinigung von metallurgischem Silicium (DE-A
2 623 413)
die Reduktion von Si0O2 mit Aluminium (EP-A 0 029
182) :
die Reduktion von SiF: oder SiCle mit Natrium
(Mater. Res. Bull. 16(4), 437 (1981); DE-A 2 800
254), :
die Reduktion von SiCls mit Zink (US-A 3 012 862)
sowie
die Reduktion von SiCls mit Aluminium bei 360° C
(P. Pascal, Nouveau traite de chimie minerale,
Band VIlI, 2. Heft, Silicium, Seite 275).

Aus wirtschaftlicher Sicht geniligen diese Ver-
fahren nicht den Anspriichen, um im grofitechni-
schen Magstab ein Silicium flr Solarzellen herzu-
stellen. Aus der EP-A-0 123 100 ist ein Verfahren
bekannt, bei dem festes Aluminium mit Si-Haloge-
niden bei 500 bis 660° C umgesetzt wird. Mit
diesem Verfahren wird ein reines flr Solarzellen
geeignetes Silicium in wirtschaftlicher Weise erhal-
ten.

Von Yoshizawa et al. (Kagyo kagaku Zasshi ﬁ
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(1961), 1347 bis 1350) wird die Reaktion von flUssi-
gem Aluminium mit SiCle zwischen 750 und 1000°
C beschrieben. Dabei wird ein Bad aus flissigem
Aluminium bei Reaktionstemperatur vorgelegt und
Siliciumtetrachlorid Ubergeleitet. Danach werden
maximal 50 Gew.-% Silicium mit anhaftendem Alu-
minium gewonnen. Das Silicium wurde durch L3-
sen des Restaluminiums in Sdure isoliert. Diese
Methode ist fiir ein wirtschaftliches Verfahren nicht
praktikabel. Da flir die von Yoshizawa et al. ange-
gebene Reaktionsflihrung die Diffusion von gel&-
stem Silicium im geschmolzenen Aluminium (D =
10~ cm? /S) der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, ergeben sich relativ lange Reaktionszei-
ten. Ein kompletiter Aluminiumumsatz in wirtschaft-
lich vertretbarer Zeit findet nicht stait.

Die Reaktion wird dabei im wesentlichen von
der Temperatur, der Atmosphire sowie dem SiCls-
Durchsatz beherrscht. Auch bei den beschrigbenen
Optimierungen blieben die oben beschriebenen
Nachteile bestehen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher, ein wirtschaftliches Verfahren zur Verfligung
zu stellen, welches die oben beschriebenen Nach-
teile nicht aufweist.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, das
bei einer entsprechenden Verfahrensflihrung, bei
der ein intensiver Kontakt einer mdglichst grofen
Aluminiumoberfldche mit dem Reaktionsgas sicher-
gestellt ist, die nahezu quantitative Umsetzung in
wirtschaftlicher Weise mdglich ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so-
mit ein Verfahren zur Herstellung von Silicium
durch Umsetzung von gasfdrmigen Siliciumverbin-
dungen der allgemeinen Formel SiH,X4.,, wobei X
Halogen bedeutet und n Werte von 0 bis 3 anneh-
men kann, mit Aluminium, wobei bei der Umset-
zung eine feinverteilte schmelzfliissige Oberfldche,
bestehend aus reinem Aluminium oder einer Al-Si-
Legierung, mit der gasf&rmigen Siliciumverbindung
intensiv kontaktiert wird. In einer bevorzugten Aus-
fUhrungsform des erfindungsgemé&Ben Verfahrens
wird die intensive Kontaktierung durch eine feine
Verteilung des schmelzflussigen Aluminiums in ei-
nem Raum erreicht, der die gasférmige Silicium-
verbindung enthdlt. Besonders gute Ergebnisse
werden dann erreichi, wenn die schmelzflissige
Oberfliche mindestens 1073 m2/g betrdgt. Umge-
kehrt ist natlrlich auch die feine Verteilung von
SiCls-Gas in flissigem Aluminium mdglich. Um
ginen quantitativen Umsatz zu erhalten, muB eine
intensive Kontaktierung durch eine feine Verteilung
der gasfdrmigen Siliciumverbindung in der Schmei-
ze erreicht werden. Dies kann erfindungsgemésB
dadurch erreicht werden, daB das Maximum der
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Gasblasenverteilung in der Schmelze bei einer
Gasblasengréfe von maximal § mm eingestelit
wird. In einer bevorzugten Ausflhrungsform des
erfindungsgemagen Verfahrens wird das Aluminium
in Form feiner Trépfchen besonders bevorzugt Alu-
miniumtrdpfchen <500 um zur Reaktion gebracht.
Bei der Reaktion von Aluminiumtrdpfchen erhdlt
man als Produkt einen Silicium-GrieB mit vergleich-
barer KorngréBe, der sich gut handhaben 184t. Die
Uberfinrung des filissigen Aluminiums in Tr&pf-
chenform erfolgt nach bekannten Verfahren (A.
Lowley International Journal of Powder Metallurgy
and Powder Technology Vol. 13 (3) Juli 1977), z.B.
der Verdlsung einer Schmelze mit Ein- oder Zwei-
stoffdiisen bzw. der Zerteilung der Schmelze durch
Zentrifugalkrifte. Entsprechend dem erfindungsge-
maRen Verfahren wird der ZerteilungsprozeB direkt
in einer Silicium-Halogenid-Atmosphire durchge-
fuhrt, wobei die Reaktion statifindet. Der anzustre-
bende quantitative Umsatz ist dabei abhéngig von
der AluminiumschmelzteilchengrBe, der Verwesii-
zeit und der Silicium-Halogenid-Gaskonzentration.
Die bevorzugte Temperatur beim erfindungsgema-
fen Verfahren liegt oberhalb von 660° C, beson-
ders bevorzugt zwischen 700" C und 1000° C.

Die Verweilzeit kann {ber die Flug- bzw. Falls-
trecke der Schmelzteilchen im Reaktor eingestelit
werden. Die Schmelzteilchengréfe hdngt von den
Parametern des Zerteilungsprozesses ab. Bei der
Verdtisungsmethode kann sie Uber Vordruck und
Disenwahl eingestellt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist unabhdn-
gig von der Verwendung eines bestimmten Silici-
umhalogenids, Halogensilans, Silans oder irgendei-
ner zwei- oder mehr-kompo nentigen Mischung
derselben sowie unabhéngig von ihrer Gewinnung
aus irgendeinem chemischen oder physikalischen
Prozef. Dabei werden als Halogenide im Sinne der
Erfindung Fluor, Chior, Brom und lod verstanden.
Die Zufuhr der gasférmigen Siliciumverbindung zur
Reaktion kann in reiner Atmosphére oder zusam-
men mit inerten, an der Reaktion nicht teilnehmen-
den Gasen, wie z.B. Ar, SFe erfolgen. Vorzugswei-
se wird die Siliciumverbindung im Uberschuf ein-
gesetzt.

In siner besonders bevorzugten Erfindungsform
wird als Siliciumverbindung Siliciumtetrachlorid
SiCls eingesetzt. Bei der Umsetzung von destillativ
gereinigtem SiCls mit reinem Aluminium bildet sich
reines Silicium neben reinem AlCls. Diese Variante
kann zu einem eleganten Kreisprozef (EP-A 0 123
100) des erfindungsgemiBen Verfahrens ausgestal-
tet werden. Dabei ist der Vorteil des erfindungsge-
m3fen Verfahrens gegentiber EP-A 0 123 100 dar-
in zu sehen, daB durch Rein-AlCls-Elekirolyse er-
haltenes hochreines Aluminium direkt flissig in den
ProzeB zurlickgefiihrt werden kann. Durch Einspa-
rung eines Verfahrensschrittes, ndmlich der Uber-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

fihrung des Aluminiums in eine feinteilige feste
Form, ist ein hoher wirtschaftlicher und Qualitéts-
vorteil bezliglich Produktreinheit gegeben. Die Pro-
duktionskapazitit gegenliber der EP-A 0 123 100
wird betrdchtlich gesteigert.

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft
erldutert, ohne daB hierin eine Einschrinkung zu
sehen ist.

Beispiel 1

In einer auf 800° C beheizten Apparatur, be-
stehend aus einem 100-l-Quarzglasgefd mit
Gasein- und -auslaBstutzen, wird Uber eine darin
eingelassene Verdlisungsvorrichtung
(Disendurchmesser 1 mm) bei einem Vordruck
von 4 bar innerhalb von 10 s ca. 0,3 kg schmelz-
flissiges Aluminium in eine SiCls-Atmosph&re ver-
diist. Die Zufuhr an, auf 600° C geheiztem und
gereinigtem SiCls, wird dabei so eingestellt, daB
ein stéchiometrischer SiCla-UberschuB von 200 %
gewidhrleistet ist. Das eingesetzte Aluminium setzt
sich nahezu vollstdndig unter Bildung von AICls zu
Silicium um. Das absublimierte AlCla wird mit dem
{iberschiissigen SiCls abgelsitet und in geeigneten
Vorlagen kondensiert. Am Austrag des Reaktors
wird das gebildete Silicium in Form von Granulat
(Korndurchmesser zwischen 100 und 800 um) ab-
genommen. Die Verunreinigungen im Silicium sind
von den Verunreinigungen im eingesetzten Alumini-
um abhéngig. Bei Verwendung von reinstem Alumi-
nium wird direkt ein hochreines Silicium erhalten.

Beispiel 2

In sinem QuarzgefiB werden 100 g geschmol-
zenes Aluminium bei 700° C vorgelegt. Das Gef4B
ist mit einem Einleitrohr aus Quarzglas versehen.
Durch dieses werden innerhalb von 1 Std. insge-
samt 1200 g SiCls in die Schmelze eingeleitet,
wobei die Temperatur kontinuierlich auf 1460° C
gesteigert wird. Die Abgase werden dabei Uber
ginen Stutzen in eine Kondensationsapparatur ab-
gefiihrt. Nach dem Erkalten werden 40 g hochrei-
nes Silicium in Form eines Regulus gewonnen.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Silicium durch
Umsetzung von gasférmigen Siliciumverbindungen
der allgemeinen Formel SiH,Xs.., wobei X Halogen
bedeutet und n Werte von 0 bis 3 annehmen kann,
mit Aluminium, dadurch gekennzeichnet, daB bei
der Umsetzung eine feinverteilte schmelzfliissige
Oberfliche, bestehend aus reinem Aluminium oder
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einer Al-Si-Legierung, mit der gasférmigen Silici-
umverbindung intensiv kontaktiert wird.

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die intensive Kontakiierung
durch eine feine Verteilung des schmelzfliissigen 5
Aluminiums in einem Raum erreicht wird, der die
gasférmige Siliciumverbindung enthilt. -

3. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf die schmelz-
flissige Oberfliche mindestens 1073 m? /g Alumi- 10
nium betrégt.

4. Verfahren gem&B einem oder mehrerer der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die intensive Kontaktierung durch eine feine Vertei-
lung der gasfdrmigen Siliciumverbindung in der 15
Schmelze erreicht wird.

5. Verfahren gemiB Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daf das Maximum der Gasblasen-
verteilung in der Schmelze bei einer Gasblasengrs-

Be von maximal 5 mm eingestellt wird. 20

8. Verfahren gemiB einem oder mehrerer der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
das Aluminium in Form feiner Trépfchen zur Reak-
tion gebracht wird.

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 25
kennzeichnet, daB bevorzugt Al-Trdpfchen <500
wm zur Reaktion gebracht werden.

8. Verfahren gem&pB einem oder mehrerer der
Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
die Reaktion bei Temperaturen oberhalb von 660° 30
C, bevorzugt zwischen 700° C und 1000° C,
durchgefiihrt wird.

9. Verfahren gemif einem oder mehrerer der
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf
das schmelzflissige Aluminium durch Verdiisen in 35
Trdpfchenform Uberflihrt wird.

10. Verfahren gem3B einem oder mehrerer der
Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf
die Trdpfchenform des schmelzflissigen Alumi-
niums durch Zentrifugalkréfte erhalten wird. 40
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